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Verfahren zum Quenchen eines gasformigen Reaktionsgemisches bei der Gas- 
phasenphosgenierung von Diaminen 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zum Quenchen eines gasformigen Reaktions- 
gemisches bei der Phosgenierung von Diaminen in der Gasphase zur Herstellung von 
Diisocyanaten, wobei das Gasgemisch wenigstens Diisocyanat, Phosgen und Chlor- 
wasserstoff enthalt. Das Quenchen erfolgt durch Eindiisen einer Quench-Flussigkeit 
in das Gasgemisch. 

Die Herstellung von Diisocyanaten durch Umsetzung von Diaminen mit Phosgen in 
der Gasphase wird beispielsweise in der EP 0 289 840 beschrieben. Die in einem 
zylinderfbrmigen Reaktionsraum, beispielsweise einem Rohrreaktor, gebildeten 
Diisocyanate sind bei den Reaktionstemperaturen von 300 bis 500°C thermisch nicht 
stabil. Eine rasche Abkuhlung der Reaktionsgase nach der Phosgenierungsreaktion 
auf Temperaturen unter 150°C ist daher notwendig, um die Bildung unerwiinschter 
Nebenprodukte durch den thermischen Zerfall von Diisocyanat oder durch eine 
Weiterreaktion zu vermeiden. Dazu wird in der EP 0 289 840 das den Reaktionsraum 
kontinuierlich verlassende gasformige Gemisch, welches u.a. Diisocyanat, Phosgen 
und Chlorwasserstoff enthalt, in ein inertes Losungsmittel, z.B. Dichlorbenzol, 
eingeleitet. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass die Stromungsgeschwindigkeit, 
mit der das Gasgemisch durch das Losungsmittelbad geleitet wird, relativ niedrig 
gewahlt werden muss, da bei zu hohen Geschwindigkeiten Losungsmittel und die 
darin gelosten Verbindungen mitgerissen wurden. In einem nachfolgenden Schritt 
rmissten die flussigen Verbindungen vom Gas abgetrennt werden. Ein weiterer 
Nachteil ist, dass aufgrund der niedrigen Stromungsgeschwindigkeit und eines 
geringen Warmeiibergangsterms grofle Losungsmittelbehalter eingesetzt werden 
miissen, um die Abkuhlung zu erzielen. 

Weiterhin bekannt sind Verfahren, die zur Abkuhlung der Reaktionsgase Warme- 
tauscher einsetzen und/oder die Gase in Vakuum entspannen. Der Nachteil von 
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Warmetauschern liegt darin, dass wegen des schlechten Warmeubergangs groBe 
Austauschflachen, und damit groBe Warmetauscher, fur eine effektive Kuhlung 
benotigt werden. Auflerdem kommt es zu Ablagerungen von Feststoffen auf den 
• verhaltnismaBig kalten Flachen der Warmetauscher durch Nebenreaktionen des 
Gasgemisches auf diesen Flachen, wie z.B. Zersetzung oder Polymerisation. Der 
Warmeubergang wird dadurch weiter verschlechtert, was eine hohere Verweilzeit 
und damit wiederum eine weitere Zunahme der Nebenproduktbildung zur Folge hat. 
Daruber hinaus ergeben sich durch die Reinigung der Abkuhlungsstufe unenviinschte 
Stillstandszeiten fur die Gesamtanlage. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, unter Vermeidung der genannten Nach- 
teile das gasformige Reaktionsgemisch bei der Gasphasenphosgenierung von 
Diaminen zur Herstellung von Diisocyanaten schnell auf eine Temperatur abzu- 
kuhlen, bei der das jeweilige Reaktionsprodukt thermisch stabil ist. Dabei soil 
gleichzeitig die Bildung von unerwunschten Nebenprodukten unterbunden werden. 

Die Losung der Aufgabe erfolgt erfindungsgemaB durch die Merkmale des An- 
spruchs 1. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Quenchen eines gasformigen 
Reaktionsgemisches bei der Phosgenierung von Diaminen in der Gasphase zur 
Herstellung von Diisocyanaten, wobei das gasformige Reaktionsgemisch wenigstens 
ein Diisocyanat, Phosgen und Chlorwasserstoff umfasst, durch Eindiisen einer 
Quench-Fliissigkeit in das kontinuierlich aus einer zylinderf5rmigen Reaktionszone 
in die nachgeschaltete zylinderformige Quench-Zone stromende Gasgemisch, wobei 
die Quench-Fliissigkeit mit Hilfe von mindestens zwei Spriihdiisen, welche am 
Eingang der Quench-Zone in gleichen Abstanden entlang des Umfangs der Quench- 
Zone angeordnet sind, eingedust wird. 
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Das gasformige Reaktionsgemisch kann neben Phosgen, Chlorwasserstoff und dem 
hauptsachlich gebildeten Diisocyanat weitere Isocyanate, welche als Nebenprodukte 
entstehen, sowie Stickstoff und/oder organische Losungsmittel umfassen. 

Beispiele fur Diisocyanate, die durch Gasphasenphosgenierung von Diaminen herge- 
stellt werden, sind: Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 
Naphthylendiisocyanat (NDI), Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiiso- 
cyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat (HMDI). 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt darin, dass durch das Ver- 
spriihen einer geeigneten Quench-Fliissigkeit die gewiinschte rasche Abkuhlung des 
Gasgemisches, welches ein Diisocyanat, Chlorwasserstoff und uberschiissiges 
Phosgen umfasst, beim Verlassen des Reaktors von 300 bis 400°C auf maximal 
150°C erzielt wird. Die Kontaktzeit, in der die Abkuhlung erfolgt, betragt dabei von 
0,2 bis 3 s. 

Das Verspriihen der Flussigkeit erfolgt mit iiblichen Spruhdusen oder durch 
Offnungen, beispielsweise Schlitze oder Locher, am Ausgang der Reaktionszone 
bzw. Eingang der Quench-Zone. Sind nur zwei Spruhdusen vorgesehen, so sind diese 
diametral angeordnet. Bei den Spruhdusen kann es sich um Einzeldiisen handeln. 
Vorzugsweise werden jedoch Diisenkopfe mit jeweils mindestens zwei Einzeldiisen 
eingesetzt, wobei bevorzugt Einstoffdiisen gewahlt werden. 

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist, dass die Quench-Fliissigkeit so in den Gas- 
strom eingespriiht wird, dass das heifie Reaktionsgas die relativ kalten Flachen der 
Quench-Zone oder der Diisen und deren Zuleitungen nicht kontaktiert. Erst wenn die 
Gasmischung auf den fur das jeweilige Diisocyanat stabilen Temperaturbereich 
abgekuhlt ist, kommt sie in Beruhrung mit den relativ kalten Wanden der Quench- 
Zone oder anderen Bauteilen. 
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Die Spruhdiisen sind bevorzugt unabhangig voneinander so angeordnet, dass jeweils 
die Stromungsrichtung der Quench-Fliissigkeit einen Winkel von 0° bis 50°, insbe- 
sondere von 20° bis 35°, gegentiber der Stromungsrichtung des Gasgemisches auf- 
weist. Die Stromungsrichtung des Gasgemisches verlauft im Wesentlichen entlang 
5 der Achse der zylinderformigen Reaktionszone bzw. der Quench-Zone. Bei einer 
senkrechten Anordnung des Rohrreaktors stromt das Gas von oben nach unten durch 
die Reaktionszone und die nachgeschaltete Quench-Zone. Analog verlauft die 
Stromungsrichtung der Quench-Fliissigkeit entlang der Achse der Spruhdiise. Der 
Oftnungswinkel der Spriihdusen betragt unabhangig voneinander bevorzugt von 20° 
^ 10 bis 90°, besonders bevorzugt von 30° bis 60°. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform weist die Stromungsrichtung all derjenigen Diisen, die in einer 
Ebene angeordnet sind, den selben Winkel gegentiber der Stromungsrichtung des 
Gasgemisches sowie denselben Offhungswinkel auf. 

15 Als Quench-Fliissigkeit eignen sich organische Losungsmittel oder eine Mischung 
verschiedener organischer Losungsmittel, welche mit dem gebildeten Diisocyanat 
nicht reagieren. Die Wahl des Losungsmittels wird u.a. auch von der Loslichkeit des 
Phosgens bestimmt. Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Toluol, Chlor- 
toluol, Xylol und Chlornaphthalin. Insbesondere eignen sich Monochlorbenzol und 

20 o-Dichlorbenzol. Auch kann eine Losung des gebildeten Diisocyanats in einem dieser 
jf^j organischen Losungsmittel verwendet werden. Dabei betragt der Losungsmittelanteil 

vorzugsweise von 40 bis 90 Vol%. Die Temperatur der Quench-Fliissigkeit betragt 
vorzugsweise von 100 bis 170°C. 

25 Die der zylinderformigen Reaktionszone nachgeschaltete Quench-Zone ist ebenfalls 
zylinderformig ausgebildet. Dabei kann der Durchmesser der Quench-Zone im 
Wesentlichen gleich dem der Reaktionszone oder grower als der der Reaktionszone 
gewahlt werden. Bei der Reaktionszone handelt es sich insbesondere um einen 
Rohrreaktor ohne Einbauten. 



30 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, dass die Abkiihlung der Reaktions- 
gase rasch, insbesondere innerhalb von 0,2 bis 3 s, unmittelbar nach Ablauf der 
Reaktion erfolgt, da der aus dem Reaktor stromende Gasstrom nicht abgebremst 
und/oder in einen Behalter. eingeleitet werden muss, sondern direkt durch einen 
Strom einer zerstaubten Quench-Flussigkeit gefuhrt wird. AuBerdem ist die Quench- 
Zone so ausgebildet und sind die Diisen so angebracht, dass das heiBe Gasgemisch in 
der Quench-Zone keine der relativ kalten Flachen kontaktiert. Dazu kann 
beispielsweise der Durchmesser der zylinderfbrmigen Quench-Zone groBer sein als 
der Durchmesser der Reaktionszone. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens kann das Quenchen der 
Reaktionsgase auch mehrstufig, insbesondere zweistufig, erfolgen. Dabei umfasst 
jede Quench-Stufe mindestens zwei Spruhdusen in gleichen Abstanden entlang des 
Umfangs der Quench-Zone. In den verschiedenen Quench-Stufen konnen gleiche 
Quench-Fliissigkeiten eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden jedoch beim 
zweistufigen Quenchen verschiedene Quench-Fliissigkeiten in den beiden Stufen 
eingesetzt, namlich ein organisches Losungsmittel, insbesondere Monochlorbenzol 
oder o-Dichlorbenzol, in der ersten Stufe und in der zweiten Stufe eine Losung des 
gebildeten Diisocyanats in dem organischen Losungsmittel, welches in der ersten 
Quench-Stufe verwendet wurde. Vorzugsweise betragt dabei der Volumenanteil des 
Losungsmittels von 40 bis 90 %. 

Nachfolgend wird das erfmdungsgemafie Verfahren anhand bevorzugter Aus- 
fuhrungsformen unter Bezugnahme auf die anliegenden Figuren naher erlautert. Es 
zeigen: 

Fig. 1 ein schematischer Querschnitt einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform 
der Quench-Zone 

Fig. 2 ein schematischer Querschnitt einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform 
der Quench-Zone. 
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Figur 1 zeigt eine zylinderformige Reaktionszone 1, die von dem gasformigen 
Gemisch von oben nach unten entlang der gestrichelten Linie 9 durchstromt wird. 
Beim Verlassen der Reaktionszone 1 durchstromt das Gasgemisch eine ebenfalls 
zylinderformige Quench-Zone 5. In der Quench-Zone 5 sind zwei Diisenkopfe 3 mit 
je zwei Einzeldusen 4 diametral angeordnet. Die Quench-Flussigkeit wird iiber eine 
Zuleitung 2 dem Diisenkopf 3 zugefuhrt. Die Diisen 4 bzw. der Diisenkopf 3 sind so 
angeordnet, dass die Stromungsrichtung der Quench-Flussigkeit (dargestellt durch 
die gestrichelte Linie 8) und die des Gasstroms 9 einen Winkel von 0° bis 50°, ins- 
besondere von 20° bis 35°, zueinander aufweisen und damit das heiBe Gasgemisch 
die kalteren Diisen bzw. den Diisenkopf nicht kontaktiert. In der Quench-Zone 5 
erfolgt die Abkiihlung des Reaktionsgases durch Verdampfung der zerstaubten 
Fliissigkeit. Die verbleibende Fliissigkeit und das abgekiihlte Reaktionsgas gelangen 
in den darunter liegenden Flussigkeitssammelbehalter 6, der gleichzeitig als Pumpen- 
vorlage und als Trennapparat fur Gas und Fliissigkeit dient. 

Die in Figur 2 dargestellte Ausfuhrungsform der Quench-Zone entspricht prinzipiell 
der in Fig. 1 dargestellten Ausfuhrungsform. Gleiche oder ahnliche Bauteile besitzen 
daher die selben Bezugszeichen wie in Fig. 1 . Die in Fig. 2 gezeigte Ausfuhrungsform 
unterscheidet sich von der in Fig. 1 gezeigten dadurch, dass der Durchmesser der 
Quench-Zone 5 groBer als der des Rohrreaktors 1 ist. 
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Beispiel 

Aus einem senkrecht angeordneten Rohreaktor mit einem Durchmesser von 260 mm 
stromen 6700 kg/h eines 400°C. heiBen Gasgemischs aus Isophorondiisocyanat, 
Chlorwasserstoff und uberschiissigem Phosgen bei einem Druck von 1000 bis 
1800mbar mit einer Geschwindigkeit von 18 m/s in eine nachgeschaltete Quench- 
Zone mit einem Durchmesser von 510 mm. Die Rohraufweitung vom Reaktor zur 
Quench-Zone ist mit einem Winkel von 75° gegen die Vertikale ausgefuhrt. In der 
Aufweitung sind in gleichen Abstanden entlang des Umfangs vier Einzeldiisen einge- 
bracht, die 130T0 3 kg/h einer Losung von Isophorondiisocyanat in Monochlorbenzol 
in einem Volumenverhaltnis von 20:80 und einer Temperatur von 120°C verspriihen. 
Die Stromungsrichtung der Quench-Flussigkeit betragt 35° gegeniiber der 
Stromungsrichtung des Gasgemischs. Die Offnungswinkel der Diisen betragen 30°. 
In der Quench-Zone erfolgt die Abkuhlung des Reaktionsgases. Die kondensierbaren 
Bestandteile werden in der Losung gelost und die zur Abkuhlung benotigte Menge an 
Monochlorbenzol verdampft Das Flussigkeits-Gas-Gemisch wird in einen Ab- 
scheider eingeleitet. Nach einer Kontaktzeit von 0,8 bis 1,3 Sekunden betragt die 
Temperatur der im Abscheider gesammelten aufkonzentrierten Isophorondiisocyanat- 
losung 140°C. Das aus dem Abscheider austretende Gas hat eine Temperatur von 
145°C. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Quenchen eines gasformigen Reaktionsgemisches bei der 
Phosgenierung von Diaminen in der Gasphase zur Herstellung von Diisocya- 
naten, wobei das gasformige Reaktionsgemisch wenigstens ein Diisocyanat, 
Phosgen und Chlorwasserstoff umfasst, durch Eindiisen einer Quench- 
Fliissigkeit in das kontinuierlich aus einer zylinderformigen Reaktionszone 
(1) in die nachgeschaltete zylinderfb'rmige Quench-Zone (5) stromende Gas- 
gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass die Quench-Fliissigkeit mit Hilfe von 
mindestens zwei Spriihdiisen (4), welche am Eingang der Quench-Zone (5) in 
gleichen Abstanden entlang des Umfangs der Quench-Zone (5) angeordnet 
sind, eingediist wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Spruhdiisen 
unabhangig voneinander so angeordnet sind, dass jeweils die Stromungs- 
richtung der Quench-Fliissigkeit einen Winkel von 0° bis 50°, insbesondere 
von 20° bis 35°, zu der Stromungsrichtung des Gasgemisches aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Ofmungswinkel der Spruhdiisen (4) unabhangig voneinander von 20° bis 90°, 
insbesondere von 30° bis 60°, betragt 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Spruhdiisen aus einem Diisenkopf (3) mit jeweils mindestens zwei Einzel- 
diisen (4) bestehen. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Quench-Fliissigkeit ein organisches Losungsmittel, insbesondere Monochlor- 
benzol oder o-Dichlorbenzol, oder eine Mischung verschiedener organischer 
Losungsmittel oder eine Losung des Diisocyanats in einem organischen 
Losungsmittel, insbesondere Monochlorbenzol oder o-Dichlorbenzol, ist. 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Temperatur der Quench-Flussigkeit von 100 bis 170 °C betragt. 

5 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Quenchen mehrstufig, insbesondere zweistufig, aiisgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass in verschiedenen 
Quench-Stufen verschiedene Quench-Flussigkeiten verwendet werden. 
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Verfahren zum Quenchen eines gasformigen Reaktionsgemisches bei der Gas- 
phasenphosgenierung von Diaminen 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Quenchen eines gasformigen Reaktions- 
gemisches bei der Phosgenierung von Diaminen in der Gasphase zur Herstellung von 
Diisocyanaten. Das gasformige Reaktionsgemisch umfasst wenigstens ein Diiso- 
cyanat, Phosgen und Chlorwasserstoff. Die Quench-Flussigkeit wird in das konti- 
nuierlich aus einer zylinderfbrmigen Reaktionszone (1) in die nachgeschaltete 
zylinderformige Quench-Zone (5) stromende Gasgemisch mit Hilfe von mindestens 
zwei Spriihdusen (4), welche am Eingang der Quench-Zone (5) in gleichen 
Abstanden entlang des Umfangs der Quench-Zone (5) angeordnet sind, eingediist. 
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